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Mischungen von Copolymer mit verbesserter Schmierwirkung 



(54) 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Mischungen, 
enthaltend 

A) 10 bis 90 Gew.-% wenigstens eines Copolymers, 
enthaltend Struktureinheiten, die sich aus Ethylen 
ableiten und Struktureinheiten, die sich aus olefi- 
nisch ungesMtigten, hydroxylgruppenhaltigen Ver- 
bindungen ableiten, und 

B) 90 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Copolymers, 
enthaltend Struktureinheiten, die sich aus Ethylen 
ableiten und Struktureinheiten, die sich aus Vinyle- 
ster, olefinisch ungesaitigtem Ether oder Acrylsau- 
reester ableiten. 
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worin R 1 d-Can-Hydroxyalkyl. vorzugsweise d-C^-Hydroxyalkyl. speziell C 2 -C 12 -Hydroxyalkyl oder C 6 -C3 0 -Hydroxy- 
aryl bedeutet. Geeignete Vinylester umfassen 2-Hydroxyethylvinylester. a-Hydroxypropylvinylester. 3-Hydroxypropylv.- 
nylester und 4-Hydroxybutyl vinylester. 

[0016] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 2 

CH 2 = CR 2 -COOR 3 ( 2 ) 

worin R 2 Wasserstoff oder Methyl und R 3 C r C3 0 -Hydroxyalkyl. vorzugsweise d-C^-Hydroxyalkyl. speziell C^C, 2" 
Hvdroxyalkyl bedeutet Geeignete Acrylester umfassen Hydroxyethylacrylat. 2-Hydroxypropylacrylat. 3-Hydroxypro- 
pylacrylat, Hydroxyisopropylacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat. Diethylenglykolmonoacrylat und Glycerinmonoacrylat 
sowie die entsprechenden Ester der Methacrylsaure. 

[001 7] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen der Formel 3 

CH 2 = CH-OR 4 ( 3 ) 

worin R 4 C r C3 0 -Hydroxyalkyl. vorzugsweise C r C 16 -Hydroxyalkyl. speziell C^-C n2 -Hydroxyalkyl b^ e utet Geeignete 
Alkylvinyletner umfassen 2-Hydroxyethylvinylether. Hydroxypropylvinylether. Hexand,olmonov,nylether. 4-(Hydroxybu- 
tyl)vinylether,DiethylenglytolmonovinylemerurxlCyclohexandimethanolmonov l nylether. ^ m » o Mft 

0018] Bei den Alkenen handelt es sich vorzugsweise um einfaoh ungesattigte 

30 Kohlenstoffatomen. insbesondere 4 bis 16 Koh.enstoffatomen und speziell 5 b,s 12 Kohlenstottatomen. Geeignete 
Alkeneun^assenDimethylvinylca*inol(=2-Me%l-3.buten-2K,0.Allyloxypropand.ol 2-Buten- ,4^,ol. 1-Buten-3^I, 3- 
Buten 1-ol, 2-Buten-1-ol. 1-Penten-3-ol. 1 -Penten-4-ol. 2-Methyl-3-buten-1-ol. 1-Hexen-3-ol. 5-Hexen-1-ol und 7- 

JSlffl' 1, Deftnolare Anteil an hydroxyfunklionalisierten Comonomeren am Copolymeren A) betragt vorzugsweise 0.5 
£Tl 5% insb^ere 1 bis 12%. speziell 1 bis 8 %. Die OH-Zahl der Copolymeren betragt voaugswe.se zwischen 
1 und 500 insbesondere zwischen 5 und 300 und speziell zwischen 10 und 200 mg KOH/g Polymer. 
0O20]Die Spdymere A) enthalten neben Ethylen mindestens ein Comonomeres mrt **"«*^*£Z™ 
n^h LitPrf. beisoielsweise ein zwei oder drei weitere olefinisch ungesattigte Comonomere enthalten. Solche oleh- 
nisch" e2£ om "e sTnd baspielsweise Vinylester. Acry.saure. Methacrylsaure. Acrylester. Methacryte- 
s e rSeSe cxder Olefine. Besonders bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat. V.nylprop.onat und Vinytester von 
NeocSnSu en (Versaticsauren= mit 8. 9. 10. 11 oder 12 Koh.enstoffatomen. ^e**™ 0 ™*^ £6 
m T^iotTpr c:ind solche mit Alkoholen mrt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen. insbesondere von Methanol. Ethanol. Pro- 
'SSfiSZZ^ Besonders bevorzugte Olefine sind solche mrt 3 bis 10 Kohlensfoffato^ 

mTn soezieJ P open Isobutylen. Diisobufylen. Norbonen. 4-Methylpenten-1 und Hexen. Besonders bevorzugl :s.nd 
Te^lvmTrfaSnTnem hydroxyfunktionalisierten Comonomer und entweder Vinylacetat Oder e,nem Vmyle- 
STeX ^SSSEe «« 8 b!s 12^hlenstof.atomen. Enthalten die Copolymeren ein weiteres Comonomer. so 
betraqtdessenmolarer Anteil vorzugsweise bis zu 15%. insbesondere bis zu 12%. Minhoifon rtor 

aEfi B^den olefinisch ungesattigten Verbindungen. von denen sich die nichtethylenischen StruWure.nherten der 
Sin ^^Z^Z>neZ B) ableiten. handelt es sich vorzugsweise um Vinylester. Acrytester. Methacry- 

40 lesterund/oderAlkylvinylether. ....„,„.. 
[00221 Bei den Vinylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 4 

CH 2 = CH - OCOR 1 W 

l Z Insbesondere mrt 8. 9 oder 10 Koh.enstoffatomen. Geeignete Vinylester umfassen Vinylacetat. Vinylprop.onat. 2- 
Ethyihexylvinylester. Vinyllaurat, Neononan-. Neodecan- und Neoundecansaurevinylester. 
[0024] Bei den Acrylestern handelt es sich vorzugsweise um solche der Formel 5 

50 CH 2 = CR 2 -COOR 3 (5) 

worin R 2 Wasserstoff oder MethyVund ^ 

Selnete SSer urnfassenMethy.acry.at. Methy.methacry.at. Ethy.acry.at und 2-Ethy.hexy.acry.at. sowied.e ent- 
55 sprechenden Ester der Methacrylsaure. ^^^ir 
[0025] Bei den Alkylvinylethern handelt es sich vorzugswe.se um Verbmdungen der Formel 6 

CH 2 = CH-OR 4 ( 6 ) 
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toren diskontinuierlich Oder kontinuierlich durchgefuhrt, besonders bewahrt haben sich Rohrreaktoren. Ldsungsmrttel 
wie aliphatische Kohlenwasserstoffe Oder Kohlenwasserstotfgemische. Benzol Oder Toluol konnen im Reaktionsge- 
misch errthalten sein. wenngleich sich die Idsungsmittelfreie Arbeitsweise besonders bewahrt hat. Nach einer beyor- 
zugten Ausfuhrungsform der Polymerisation wird das Gemisch aus den Comonomeren. dem Initiator und sofern 
eingesetzt. dem Moderator, einem Rohrreaktor uber den Reaktoreingang sowie uber einen oder mehrere beitenaste 
zugetuhrt Hierbei konnen die Comonomerenstrome unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP-B-0 271 738). 
[0034] Zur Verwendung als Komponente A) sind ebenfalls Copolymere, enthaltend Struktureinheiten, die sich aus 
Ethylen und Vinylalkohol ableiten. geeignet. Copolymere dieser Art k6nnen hergestellt werden. indem man on Copo- 
lymer, enthaltend Struktureinheiten. die sich von Ethylen und V.nylestern wie z.B. Vinylacetat ableiten. teilweise Oder 

"w^O^S^Si^ Copolymere. die sich aus Ethylen und Glycidylresten tragenden Monomeren ableiten^ie 
beispielsweise Glycidyl(meth)acrylat oder Glycidylallylether nach Hydrolyse mit Wasser, Alkoholen wie Methanol oder 
Glytol bzw. Aminen wie Ammoniak, Methylamin, Ethanolamin oder Diethanolamin erfindungsgemaB verwendet wer- 

?0036] Weiterhin I361 sich die Schmierwirkung von Olen in erfindungsgemSBer Weise dadurch verbessern, daB man 
hnen Ethylencopolymere zusetzt. die oxalkylierte Sauregruppen enthalten. Dazu geeignete Ethyl encopoly mere s.nd 
beispielsweise solche mit AcrylsSure. Methacrylsaure. Itaconsaure. Fumarsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhy- 
drid Zur Herstellung eines die Schmierwirkung von Olen verbessernden Additivs werden d.ese sauregruppenhalbgen 
Copolymere an den SSuregruppen mit C r C 10 -Alkylenoxiden o^ert. Bevorzugte ^f^^f^^' 
Propylenoxid und Butylenoxid. Die Oxalkylierung erfolgt vorzugsweise mit einem E.nsatz vonO.Sb.s 10 mol. msbesond- 
ere 1 bis 5 mo) und speziell 1 bis 2 mol Alkylenoxid pro mol Sauregruppe. 

[00371 Die erfindungsgemaiJen Mischungen von Copolymerisaten werden Mineralolen oder ^.neraieidestil aten ,n 
FVrm von iungen ooer Dispersionen die 10 bis 90 Gew,%. bevorzugt 20 - 80 Gew,%. der M.sdnungen enthaUen 
zuaeseS Geeignete Losungs- oder DispersionsmMel sind aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe 
* SeHSenlStoSiihe. z.B. Benzinfraktionen. Kerosin. Decan. Pentadecan. Toluol. Xylol. Ethylbenzo. oder 
ton^ie^rSg^ische wie Solvent Naphtha. ®She.lsol AB. ®Solvesso 150. ®So.vesso 200. ®Exxsol, 
®,SaR fundSeL D-tU sowie Alkohole. Ether und/odef Ester. Durch die Mischungen ,n taw : Schm, ereigen- 
schaften verbesserte Minerals oder Mineraloldestillate enthalten 0.001 bis 2, vorzugsweise 0.005 bis 0.5 Gew,/o 

fS er SSeS e von Additivpaketen for spezielle ProbfemlOsungen konnen die emndungsgemSBen Mischun- 
Z n S£££££* zuslmen mit weSeren Olldslichen Co-Additiven eingesetzt werden. die berate fur sich 
l*uS^ "nd/oder Schmierwirkung von Rohdlen. Schmieden oder Brenno.en verbessern. Be.- 

as sDiele solcher Co-Additive sind Kammpolymere sowie ollosliche Amphiphile. . 
M S einer AusfOhrungsform der Erf indung werden die erfindungsgemaBen Mischungen von Copo ^ymensaten 
Smen mit Kammpolymeren verwendet. Hierunter versteht man Polymere, be. denen Kohlenwasserstoff este m.t 
mSreTsTSndere mindestens 10 Koh.enstoffatomen an einem Polymerruckgrat gebunden s.nd. Vorzugs- 
SetoSett'iSiuni Homopolymere, deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Koh- 

« r^«en"anen. Bei CopoWen weisen mindestens 20 %. 

Seitenketten auf (vgl. Comb-like Polymers-Structure and Propert.es; N.A. Plate and V.P. Sh.baev, J. Poym sa. 
M irldecu^ Revs 1974 8 117 ff). BeispielefOr geeignete Kammpolymere sind z.B. Fumarat/V.nylacetat-Copoly- 
^M^^M).Oopdt^ aus einem C 6 - bis C 24 -«-Olefin und einem N-C 6 - bis C 22 -A.ky malansaure- 
ImTd (vg? EP 0 320 766), ferner veresterte Olef in/Maleinsaureanhydrid-Copolymere. Po.ymere und Copolymere von «- 

<s Olefinen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 
[0041 ] Beispielsweise konnen Kammpolymere durch die Formel 
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Tabeile 1 



Charakterisierung der eingesetzten Additive A 



Beispiel Nr. 


Vinylester 


OH-Monomer 


V 140 [m pas ] 


OH-Zahl 


A1 


22 % Vinylacetat 


10 % HEMA 


97 


43 


A2 


22 % Vinylacetat 


6 % HEM A 


77 


28 


A3 


28 % Vinylacetat 


8% HEMA 


171 


38 


A4 


25 % Vinylacetat 


5%DMVC 


101 


24 


A5 


28% VeoValO 


9% HEMA 


| 96 


37 



HEMA = Hydroxyethylmethacrylat 
DMVC = Dimethylvinylcarbinol 
VEOVA 10 = Neodecansaurevinylester 



Tabeile 2 



Charakterisierung der eingesetzten Additive B 




Beispiel Nr. 


Vinylester 


V 140 [mPas] 


B1 


32 % Vinylacetat 


140 


B2 


31 % Vinylacetat + 8 % Neodecansaurevinylester 


125 


B3 


30 % Vinylacetat + 3 % 4-Methylpenten-1 


179 


B4 


Mischung aus gleichen Teilen B1 und B2 


130 



Tabeile 3 
Charakterisierung der TestOle: 



Die Bestimmung der Siedekenndaten erfolgt gemaB ASTM D-86, die B 
mung des CFPP-Werts gemaB EN 1 16 und die Bestimmung des Cloud 
gemaB ISO 3015. 





TestG1 1 


TestOI 2 


Test6l 3 


Testel 4 


Siedebeginn [°C] 


198 


182 


163 


165 


20%[°C] 


246 


202 


201 


209 


30%[°C) 


260 


208 


227 


233 


90%[°C] 


339 


286 


305 


335 


95%[°q 


355 


302 


320 


355 


Cloud Point [°C] 


-5 


-29 


1 


-9.2 | 
-11 


CFPP [°C] 




-32 


-2 




S-Gehalt [ppm] 


26 


3 


326 


330 


Dichte [g/cm 3 ] 


0.832 


0,819 


0,841 


0,851 


Wear Scar [urn] 


564 


609 


571 


598 



7 



EP 0 960 908 A1 



Tabelle 6 



Wear Scar in Test6l 3 






Dosierrate A2 


Dosierrate B2 


Wear Scar 


Film 


Friction 


200 ppm 




320 


83% 


0.15 


200 ppm 




268 


93% 


0,15 




200 pprn 


565 


31 % 


0,22 




300 ppm 


550 


30% 


0,23 


150 ppm 


150 ppm 


259 


94% 


0,13 


100 ppm 


100 ppm 


298 


82% 


0,14 


100 ppm 


200 ppm 


272 


93% 


0.13 


67 ppm 


133 ppm 


304 


80% 


0.14 


60 ppm 


240 ppm 


288 


83% 


0,14 




. Tabelle 7 




Wear Scar in Testfil 4 






Dosierrate A2 


Dosierrate B4 


Wear Scar 


Film 


Friction 






400 ppm 


470 


48 % 


0.16 




400 ppm 




310 


89% 


0,16 




100 ppm 


300 ppm 


278 


92% 


0,15 




200 ppm 


200 ppm 


265 


93% 


0.15 




100 ppm 


200 ppm 


305 


82% 


0,17 





Uste der verwendeten Handelsbezeichnungen 



Solvent Naphtha 
®Shellsol AB 
®Solvesso 150 
®Solvesso 200 
®Exxsol 

®IS0PAR (Exxon) 



®Shellsol D 



aromatische Losemittelgemische mit Siedebereich 180 bis 210°C 



aromatisches L6semittelgemisch mit Siedebereich 230 bis 287°C 

Dearomatisierte Losemittel in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®Exxsol D60: 

187 bis215'C 

isoparaffinische Losemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen, beispielsweise ®ISO- 
PAFVtrl90bis-210°e- 



hauptsSchlich aiiphatische Lfisemittelgemische in verschiedenen Siedebereichen 



Patentanspruche 

1. Mischungen, enthaltend 
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10. Mischungen nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymer B) 
Struktureinheiten enthalten, die sich von Verbindungen der Formel (5) ableiten 
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CH 2 = CR 2 - COOR 3 



(5) 



worih R 2 Wasserstoff oder Methyl und R 3 C r C 30 -Alkyi. vorzugsweise C r C 16 -Alkyl, speziell C r C 12 -AIM bedeutet. 
Geeignete Acrylester umlassen Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethyihexylacrylat. 

1 1 . Mischungen nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymere B) 
Struktureinheiten enthalten, die sich von Verbindungen der Formel (6) ableiten 



CH 2 = CH-OR 4 

worin R 4 C r C 30 -Alkyl. vorzugsweise C r C 16 -Alkyl. speziell C r C 12 -Alkyl bedeutet. 



(6) 



12. BrennstoffOle. enthaltend Mitteldestillate mil maximal 0,5 Gew.-% Schwefel und eine Mischung nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 . 

13 Verfahren zur Herstellung von Mineral6len und Minerals estillaten mit verbesserter Schrrterwirkung, dadurch 
" gekennzeichnet, daB man den Olen eine. Mischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 zusetzt 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



11 



EP0 960 908 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 99 10 9843 
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